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Die f olgenden Angaben sind den vom An me I der eingereichten Unteriagen entnommen 

© Einfarbung von Keramiken mittels ionischer oder komplexhaltiger Losungen 

© Die Erflndung betrifft das Einfarben von Keramiken 
mittels ionischer oder komplexhaltiger Losungen, Hierfur 
bevorzugte Losungen enthalten definierte Konzentratio- 
nen mindestens eines der Salze oder Komplexe der Sel- 
tenerden-Elemente oder der Elemente der Nebengrup- 
pen. 
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Die Erfindung bctrifit die Einfarbung von Keramiken nrittels ionischg oder kompkxhalriger Losungen. Im besonde- 
xen betrifrt die Erfindung die Emfarbung von Dental kprara i km aiif Zirkrxwaridbasis mittels Losungen von Seltenerden- 
5 metaQen und Meh B^ gmp pBTiRletriRTit gn, 

Keramiken werden aufgrund ihrer physikalischm Eigoischaften bei derErstellung von hochwertigem Zahnersalz sehr 
gescMtzt Aluminium- und Ziikopoxidkeramiken sind im Medizinbereich seit langem die Materialien dear Wahl (Sonder- 
druck aus Industrie DiamantEn Rundschau, IDR 2/1993, "Aluminium- und Zirkonoxidkeramik in tier Median"). Im 
Denmlberoich gibt es erne Vielzahl von Publikan'onen, die sicfa mitder \ferwendung von Keramiken zur Herstellung von 
to Protbesen bescnHftigeiL Ebenso sind diverse Keramiksysteme bereits auf dem Dentalmarkt verfugbar (CEREC, Fa. Sie- 
mens; Procera, Fa. Nobel-Biocare). 

Insbesondere im Dentalbereich spielen aber mcbt nur die mechamscben Parameter eine grofie Rolle, sondern beson- 
ders auch die Astbetik. Transluzenz und Farbgebung der Gerust- odex XfexbiendkBramiken sind wichtig, urn dem Patien- 
ten ein naturliches Aussehen seines kunstlichen Zahnersatzes zu ermdglicben. 
15 Zahnersalz wird Qblicherweise aus einem Gerust und einer Vferblecdung hergestellL 

Bei den bisher bekannten Systemen kann nur eine oberflachliche individuelle Einfarbung des Grundgerustes durch 
den Zabntechrriker vnTgenomrnen werden, dabei sind (Me asthetischen Gestalmngsmoglichkeiten eingeschrsmkt 

Um ein nanlrliches Erscheinumjsbild der Prothese zu emelen, mufi die Zahnfarbe und die Transluzenz iiber mehrere 
Sctrichten hinweg, beginnend mit (tern Gerust, simuliert werden. 
20 Das narflrliche Erscheinungsbild einer Prothese wird gewahriedstet durch eine moglichst bote freie \^feg0ange z = x + y 
+ m des einfallenden Lichtes durch die S chichi (x) der \ferblendkerarnik undScbicht (m) der Gerustkerarnik und ggf. ei- 
ner Zwischenschicht (y). 

Hakdmmliche Systeme mussen zur Yeranderung des Grundfarbtones der Gerustkeramik mit farbenden Zwischen- 
schichten, beispielsweise Opaquer-Linem, arbeiten, die keine oder stark verringerte Transluzenz aufweiseo; die freie 
25 Weglange des lichtes verringert sich um die Dicke der Gerustkerarnik (tn) und der Zwischenschicht (y) auf z = x. Eine 
Beschreabung dieser \fcrgehensweise istz. B. in den GebraudisirnxMinationen der Fa. Vita zum System Vita-Dur o oder 
der Fa. DUCERA mit dem System ALL Ceram zu finden. 

Derartige Systeme verweoden als Zwischenschicht Farbpasten bzw. Farbsuspensionen, die in mehxeren Arbeitsgan- 
gen vom-ZahntEchmker auf das Geriist aufgebracht und abschHefiend im Ofen gehrannt warden. 
30 Dieser Vbrgang ist nicht nur zeitaufwendig, sondern auch kostenintensiv. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein System zur Einfarbung von Xeramik, insbesondere keramischem 
Zabnersatz, berei tzustellen, das erne optimale Astbetik bei mirrimalem Arbeitsaufwand und bei imnirnierten Kosten ge- 
wanrleistEt 

Oberraschend wird diese Aufgabe durch Aufbringen von ionischen oder komplexhaltigen Losungen auf Keramiken 
35 im pordsen oder saugfrihigen, vorzugsweise vorgesinterten, Zustand geiost Hierfur bevorzugte Losungen enthalten de- 
fimerte Konzentrationen mindestens eines der Salze oder Komplexe der Seitenerdeo-Elemente oder der Elemente der 
Nebengruppen. 

Die Losungen sind vorzugsweise auf wafiriger oder alkoholischer. Basis. 

Geedgnete Salze oder Komplexe smd bevorzugt solche aus der Gmppe der Seltenerden oder der IL oder VIE. Neben- 

40 gruppe, insbesondere Pr, Er, Fe, Co, Ni, Cu. 

Bevorzugt sind Salze oder Komplexe mit anorganischen Gegenionen wie z. B. CI", Br" r, SO* 2 ", S03 2 ~, NO2 * NOf , 
QO4 , ONC", SCN% wobei auch Oxokoraplexe saurer oder basischer Salze gemeint sein konnen, nicht aber Doppelsalze 
mit einem Element der 1 . oder 2. Hauptgruppe. Desweiteren sind Salze odor Komplexe mit orgamschen Ionen oder Li- 
ganden bevorzugt, die 1 bis 30 C- Atome und erne Anzahl von 1 bis 10 Heteroatome, wie O, N, S enthalten. Im einzelnen 

45 sind dies Alkoxide oder Salze arganischer Sauren. Bevorzugt sind trier unter den Alkoxiden die Salze der Ci-Cio-Alka- 
nole, insbesondere die Methoxide, Ethoxide, n- und i-Propoxide und n- , i- T sek- bzw. tert-Butoxide. Unter den Salzen ar- 
ganisch^ Sauren sind diejarigen von Mono-, Di- und TK-Ct-C2o-CarbGnsauren bevorzugt insbesondere Fonmat^ Ace- 
tat, Malat, Maleat, Malednat, lartrat, Qxalat Zuletzt sind auch Komplexbildner unter den Liganden zu verstehen, die 
dazu dienen, die Metal 1 sal ye in ihrer Oxidationsstuf e und in L5sung zu stabilisieren. Diese konnen orgamsche Q-C20- 

50 MolekuTe mit bis zu 10 Heteroatomen O, N oder S, darunmr insbesondere EDTA und seine Salze, NTA, Salicylsaure, 
PhoK)le, 5-Sulfosalkylsaure etc., sein. 

Bevorzugt sind waBrige oder alkoholische Losungen von Pr, Er, Fe, beispielsweisc als Chloride, Acetate oder Alko- 
holate. 

Die Ionen oder Komplexe werden vorzugsweise in Konzentranonen von 0,0001 bis IS Gew.-%, besonders bevorzugt 
55 von 0,001 bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,01 bis 7 Gew.-% eingesetzL 

Unter Keramiken und Dentalkeranriken weiden trier alle hochfesten Oxide der Elemente der Hauptgruppen It III und 
IV und der Nebengruppen DI und IV so wie deren Mischungen verstanden, insbesondere AI2Q3, Z1O2, sowohl teil- als 
auch vollstabilisiert, MgO, TIO2 und deren Mischungen. 
Oberraschend hierbei ist ferner, dafi die Farbtiefe der Einfarbung nicht von der Einwirkdauer der Losung, sondem nur 
60 von deren Konzentration abhangig ist Dies ist besonders vorteilhaft, da der Zahntechniker nicht auf sekundengenaue 
Einwirkzedten hxiert ist, sondem seine Arbeiten innerhalb gewisser Tbleranzeo beliebig lange mit den exfindungsgeini- 
Ben Losungen behandeln kam, 

Vbjteimafterweise kann durch die vorliegende Erfindung die oben erwahnte Zwischenschicht (y ) komplett entfallen, 
da bereits die Gerustkerarnik durch die erhndungsgeinafien Losungen individuell eingefarbt werden kann. Es entfalltda- 
65 hear ein zusgfidicher kosten- und zeitintensiver Schritt des Aufbrennens der Zwischenschicht Dem einfallenden licht 
steht nun die freie Weglange z = x + y + m zur Verfugung, da der Weg nicht mehr durch die Zwischenschicht unterbro- 
chen wird. 

Die erhndungsgemMBen Losungen konnen neb en den Salzen oder Komplexen der Seltenerden-Elemente oder der Ne- 



bengruppenelemente aueh S^^ReningsinitteL, wie Kornplexbildner, MalMlfsmitteH^e organische Farbpigmente 
zur Erleichterung der FarbabsHmung durch den Zahntechniker enthaltea 

Als Stabilisierungsmittel geeignet sind Komplexbildner, wie Etfaylendiamintetraessigsaure. Unter Malhilfsmitteln 
sind beispielsweise temporare Bindemittel und TMxotromeinittei, wie Polyglykole, Polysaccharide, Polyethylenglykole, 
Polyvinylalkohole, hydrierte Rizinusbie, zu versteben. 

Aufgnmd der niedrigen Konzentrationen an farbgebenden Ionen oder Komplexen innerhalb der erfindungsgemaBen 
Losungen und der damit verbundenen schlechten optischen Erkennbarkeit des aufgebrachten Farbtons, konnen auch or- 
ganische Pigmente zur Erleichterung der Farbabstimmung durch den Zahntechniker zugesetzt werden. Besonders hilf- 
reich sind diese Zusatze bei der bereichsweisen Applikation der Losungen iiber Applikationsinstrumente. Die Zusatze 
sind so zu wahlen, dafi sie beim Brennen der prothetischen Arbeit ruckstandsfrei zerstort werden. 

Die erfindungsgemaBen Losungen konnen auf folgende Wei sen auf die vorgesinterten bzw. saugfahigen Keramiken 
aufgebracht werden: 

1. Tauchen der Keramik in Losungen definierter Konzentrationen; 

2. Auftragen der Losungen auf die Keramik mittels geeigneter Applikationsinstrumente, beispielsweise Pinsel, 
Tupfer, ^ 

3. Auftragen der Losungen auf die Keramik mittels Spriihverfahren. 

Die Erfindung wird naehfolgend durch Beispiele naher eriautert^ ohne daB sie dadurch beschrankt sein soil. 

Konzenuationsabhangige Einfarbung von durch 3 Mol Yttriumoxid stabilisiertem Zirkonoxid 

Zur Herstellung der Losungen werden die entsprechenden Mengen Farbreagenz in Wasser gelost. Keiaxnikkorper wer- 
den darin 5 min tauchgebadet und anschliefiend getrocknet und gesintert Die Proben werden anschlieBend fur die Farb- 
messung geschliffen und poliert. Der Farbbestimmung liegen folgende Parameter zugrunde: 
Opazitatswert O: MaB fur die Transparenz (0% ist voll transparent, 100% ist opak); 
L*-Wert: Helligkeit (100: vollstandige Reflexion; 0: keine Reflexion); 
a*- Wert Rot-Grunverschiebung (+a:-rot; -a: griin); 
b*-Wert: Gelb-Blauverschiebung (+b: geib; -b: blau); 
MeBgerat: Fa. HunterLab, LabScan Spectrocolorimeter; 

MeBmethode: Cielab (Farbe); Opazitatnach ASTM D2805/TAPPIT425/TAPPIT519. 

Zum Nachweis der Unabhangigkeit der Farbintensitat von der Einwirkdauer der Losung werden bei fester Losungs- 
konzentration verschiedene Einwirkzeiten zugrundegelegt und die Farbbestimmung analog durchgefuhrt 

Als Material wurde kaufliche Zirkonoxidkerainik der Finna Tosoh, Japan vom Typ TZ3YE verwendet. 



Einfarbung mit Fe(III)Q3-Losungen 



Konzentration Losung 
[Gew.-%] 


L* 


a* 


b* 


0 












0 


85,67 


-0,97 


1,51 


91,4 


0,1 


83,93 


-1,67 


5,15 


92,36 


0,3 


79,04 


-1,52 


22,35 


95,1 


0,5 


75,37 


1,16 


25 


95,32 


0,75 


74,01 


1,72 


25,91 


96,51 


1 


72,25 


2,83 


24,67 


97,79 


Einfarbung mit Pr(IIT)Acetat-L6 


sungen 


Konzentration Losung 
[Gew.-%] 


L* 


A* 


b* 


0 












0,1 


81,02 


-3,60 


24,98 


89,98 


0,25 


80,80 


-3,02 


34,17 


91,40 


0,75 


74,85 


4,77 


47,31 


92,11 



Ergebnis 

Uber die Konzentration der Losung kann die Intensitat der Farbe gesteuert werden. 
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^^jhangigkeit der Farbintensitat von der Ein wirkdau< 
Lbsungskoiizenteition: 0,75 Gew.-% Fe(HI)Cl-L6sung 



Einwirkdauer 


L* 


a* 


b* 


0 












2 Minuten 


75,18 


0,32 


20,15 


96,05 


5 Minuten 


76,06 


■0,42 


21,4 


95,86 


10 Minuten 


75,16 


-0,09 


22,4 


96,08 


20 Minuten 


75,80 


-0,21 


23,11 


96,37 
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40 



Ergebnis 

Die Einwirkdauer hat keioen EinfluB auf die FarbintensitaL 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Einfarben von Keramiken imporosen oder saugfahigen Zustand, dadurch gekennzeichnet, daB 
dazu Metallionen-Losungen oder Metallkomplex-Losungen verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Dentalkeramiken eingefarbt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen mindestens eines der Ionen oder 
Kornplexe der Seltenerden-Hemente oder Nebengruppen enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen Pr, Er, Fe, Co, Ni oder Cu enthalten. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Salze Chloride, Acetate oder Alkohole so- 
wie Oxokomplexe verwendet werden. 

. 6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Dentalkeramiken irn vor- 
gesinterten Zustand verwendet werden. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Dentalkeramiken auf Zir- 
konoxid- oder Alumimumoxidbasis verwendet werden. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die ionischen oder kom- 
plexhaltigen Losungen auf waBriger oder alkohohscher Basis sind 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Einwirkdauer der io- 
nischen oder komplexhaltigen Losungen unter 20. Minuten liegt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
Losungen 0,001 bis 15 Gew.-% betragt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Einfarben durch 
Tauchen der Keramik in die L6sungen, durch Auftragen der Losungen auf die Keramik mit Hilfe von Applikations- 
instrumenten oder durch Aufspriihen der Losungen auf die Keramik erfolgt 
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